Doc. 1 on ss 2 from DWPI using ALL 



|tifo page wni created with Qucslcl Orbit Imagination 

©Derwent Information 



New surfactants comprising bi:sulphate(s) or tri:sulphate(s) or their condensn. prods., - prepd. 
by sulphonating and then neutralising with an aq. base, useful as additives to surfactant 

systems, esp. as paste liquefiers 
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001/16 CI 10-001/29 D06M-0 13/262 

* Abstract : 

W09623768 A Dimeric alcohol-bis-sulphates, trimeric alcohol-tris-sulphates and their ether sulphates - prepd. by reacting dimeric and/or trimeric 
alcohols or their condensation prods, with alkylene oxide using a sulphonating agent and then neutralising with an aq. base. The prepn. of these cpds. 
by the above method is also claimed. 

USE - Useful for the prepn. of washing, rinsing, cleaning or softening agents or hair/body care agents, or as paste liquefiers (claimed). The liquefiers 
are partic. useful for highly viscous surfactant systems, e.g. liq. surfactant pastes contg. more than 40 wt.% surfactants. 
ADVANTAGE - The cpds. are obtd. in high yield and with a high degree of sulphonation to form so-called Gemini surfactants via a simple and 
relatively low cost synthesis route. (Dwg.0/0) 
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(§i) Dimeraikohol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate und -ethersulfate 

(§) Es werden Dimeralkohol-bis-sulfate, Trimeralkohol-tris- 
sulfate und deren -ethersulfate beansprucht, die dadurch 
erhaltlich sind, daB man Dimeraikohole und/oder Trimeral- 
kohole bzw. deren Anlagerungsprodukte mit Alkyienoxiden 
mit einem Sulfiermittel umsetzt und anschliefiend mit einer 
waGrigen Base neutralisiert. Die Verbindungen weisen 
grenzflachenaktive Eigenschaften auf und fordern beispiels- 
wetse die Benetzung fester Oberflachen sowie die Ernulgie- 
rung von ansonsten nicht miteinander mischbaren Phasen 
und eignen sich als Pastenverflussiger. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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6/35 



DE 195 03 061 Al 



Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft Dimeralkohol-bis und Trimeralkohol-trissulfate und -ethersulfate, ein Verfahr n zu 
ihrer Herstellung durch Umsetzung von Dimer- und Trimeralkoholen mit Sulfiermitteln und anschlieBender 
Neutralisation sowie ihre Verwendung als oberflachenaktive Substanzen und als Pastenverflussiger. 

Stand der Technik 

Unter Gemini-Tensiden sind solche Verbindungen zu verstehen, die zwei hydrophile Gruppen und zwei 
hydrophobe Gruppen pro Molekul besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten "Spacer* 
voneinander getrennt Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlenstoffkette, die lang genug sein sollte, daB die 
hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben, damit sie unabhangig voneinander agieren kdnnen. 
(vgL M Rosen, Chemtech (1993), S. 20 ff ; F. Menger, GA. Littau, J. Am. Chera. Soc. 1 15 (1993), S. 10083 ff.> 

Die in den genannten Literaturstellen beschriebenen Tenside zeichnen sich durch eine ungewdhnlich geringe 
kritische Micellkonzentration aus und die Fahigkeit, die Oberflachenspannung des Wassers stark zu reduzieren. 
Diese Tenside sind jedoch synthetisch nur schwer, teilweise durch raehrstufige Synthesen, zuganglich. Die 
aufwendigen Synthesewege fuhren zwangslaufig zu hdheren Kosten, was fur eine technische Anwendung und 
Nutzung in industriellem MaBstab, nachteilig ist 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verf ahren zur Herstellung von neuen Gemini-Ten- 
siden zur VerfOgung zu stellen, wodurch die Tenside in hohen Ausbeuten und auf eine einfache und kostengunsti- 
ge Weise erhalten werden kdnnea 

Gegenstand der Erfindung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Dimeralkohol-bis-sulfate und Trimeralkohol-tris-sulfate und 
-ethersulfate, die dadurch erhaltlich sind, daB man Dimeralkohole und/oder Trimeralkohole bzw. deren Anlage- 
rungsprodukte mit Alkylenoxiden mit einem Sulfiermittel umsetzt und anschlieBend mit einer waBrigen Base 
neutralisiert 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB bei der Sulfatierung von Dimer- und Trimeralkoholen bzw. 
deren Alkoxylaten die entsprechenden Bis-sulfate und Tris-sulfate in guter Ausbeute und hohen Sulfiergraden 
erhalten werden. Die erhaltenen Verbindungen sind sogenannte Gemini-Tenside, wobei die beiden anionischen 
Sulfatgruppen in der Regel in einem Abstand von etwa 18 Kohlenstoffatomen angeordnet sind, was gewahrlei- 
stet, daB diese beiden hydrophilen Gruppen unabhangig voneinander agieren kdnnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verf ahren zur Herstellung von Dimeralkohol-bis- 
sulfaten und Trimeralkohol-tris-sulfaten und -ethersulfaten, das sich dadurch auszeichnet, daB man Dimeralko- 
hole und/oder Trimeralkohole bzw. deren Anlagerungsprodukte mit Alkylenoxiden mit einem Sulfiermittel 
umsetzt und anschlieBend mit einer waBrigen Base neutralisiert 

Dimer- und Trimeralkohole 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Dimer- und Trimeralkohole sind im Handel erhaltliche Verbindungen und 
kdnnen beispielsweise durch Reduktion von Dimer- und Trimerfettsaureestern gewonnen werden. Die Dimer- 
und Trimerf ettsauren selbst kdnnen z. B. durch Oligomerisierung von ungesattigten Fettsauren erhalten werden. 
Die Dimer- und Trimerfettsauren sind in der Regel Gemische aus acyclischen und cyclischen Dicarbonsauren 
mit durchschnittlich 36 bis 44 Kohlenstoffatomen [vgL A. Hinze in Fette & Ole, 26 (1994)]. 

Dimer- und Trimeralkoholalkoxylate 

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Dimer- und Trimeralkoholalkoxylate kdnnen in an sich bekann- 
ter Weise durch Alkoxyiierung der Dimer- und Trimeralkohole erhalten werden Zu den bevorzugt eingesetzten 
Alkoxylaten gehdren beispielsweise die Ethoxylate und die Propoxylate oder Addukte die sowohl Ethoxy- als 
auch Propoxygruppen im MolekQl enthalten. Besonders bevorzugt werden Addukte mit durchschnittlich 1 bis 20 
Mol Ethylenoxid pro OH-Gruppe eingesetzt, die gegebenenfalls auch durchschnittlich 1 bis 5 Moi Propylenoxid 
pro Mol Alkohol enthalten kdnnen. Die angegebenen Alkoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, 
die fOr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Dimer- und 
Trimeralkoholalkoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Dimer- und Trimeralkohole bzw. deren 
Alkoxylate ublicherweise in einem Reaktionsreaktor vorgelegt Die Umsetzung zum Dimer- oder Trimeralko- 
h l-bis-sulfat kann dann durch kontinuieriiches Einbringen des Sulfiermittels erfolgen. 

Die Sulfatierung der Dimer- und Trimeralkohole bzw. deren Alkoxylate kann man mit iiblichen Sulfiermitteln, 
wie z. B. Schwefelsaure, Oleum, Chlorsulfonsaure, Aminosulfonsiure und gasfdrmigem Schwefeltrioxid im Ge- 
misch mit einem Inertgas erfolgen, wobei Chlorsulfonsaure und gasfdrmiges Schwefeltrioxid bevorzugt sind 
Beim Einsatz von Schwefeltrioxid wird dieses mit Luft oder Stickstoff verdfinnt und vorzugsweise wird ein 
Gasgemisch mit ca. t bis 8, insbesondere 3 bis 5 Vol.-% Schwefeltrioxid eingesetzt 

Das molare Einsatzverhaltnis von OH-Gruppen der Ausgangsverbindungen zu Sulfiermittel kann 1 : 0,95 bis 
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1 : 1,8 und vorzugsweise 1 : 1,0 bis t : 1,3 betragen. Oblicherweise wird die Sulfatierung bei 20 bis 98°C durchge- 
ftihrt Im Hinblick auf die Viskositat der Ausgangsverbindungen einerseits und die Farbqualitat der resultieren- 
den Sulfatierungsprodukte andererseits, hat sich ein Teraperaturbereich von 25 bis 70° C als optimal erwiesen. 

Das bei der Sulfatierung anfaliende saure rohe sulf atierte Produkt wird anschlieBend mit einer Base neutrali- 
siert und bevorzugt auf einen pH-Wert unter 9, besonders bevorzugt von SJ5 bis BJ5 eingestellt Ein pH-Wert 
iiber 9,5 sollte vermieden werden. Es wurde festgestellt, daB bei sehr hohen pH-Werten die Esterbindung instabil 
ist und bereits bei einer kurzfristigen Oberschreitung eine starke Verseifung zu beobachten ist Als Basen fur die 
Neutralisation kommen Alkalimetallhydroxide wie Natrium-, KaJium- und Lithiumhydroxid, Erdalkalimetalloxi- 
de und -hydroxide wie Magnesiumoxid, Magnesiumhydroxid, Calciumoxid und Calciumhydroxid, Aramoniak, 
Mono-, Di- und Tri^-Mlkanolamine, beispielsweise Mono-, Di- undTriethanolamin so wie primare, sekunda- 
re oder tertiSre Ci-4-AlkyIamine in Betracht Die Neutralisationsbasen werden bevorzugt in Form 5 bis 55 
gew.-%iger wafiriger Losungen eingesetzt, wobei 5 bis 25 gew.-%ige waBrige Natriumhydroxidlosungen bevor- 
zugt sind. 

Die Sulfatierungsprodukte konnen nadi der Neutralisation in an sich bekannter Weise durch Zusatz von 
Wasserstoffperoxid- oder Natriumhypochloridldsung gebleicht werden. Dabei werden, bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt der Sulfatierungsprodukte in der Ldsung, 0,2 bis 2 Gew.-% Wasserstoffperoxid, berechnet als 100 
gew.-%ige Substanz oder entsprechende Mengen Natriumhypochlorid eingesetzt Der pH-Wert der Ldsungen 
kann unter Verwendung geeigneter Puffermittel, z. B. mit Natriumphosphat oder Zitronensaure konstant gehal- 
ten werdea Zur Stabilisierung gegen Bakterienbefall empfiehlt sich ferner eine Konservierung, z. B mit Fonnal- 
dehydlosung, p-Hydroxybenzoat, Sorbinsaure oder anderen bekannten Konservierungsstoff en. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaBen Dimer-bis-sulfate und Trimeralkohol-trissulfate bzw. -ethersulfate weisen grenzfla- 
chenaktive Eigenschaf ten auf. Sie fSrdern beispielsweise die Benetzung fester OberflSchen und die Emulgierung 
von ansonsten nicht miteinander mischbaren Phasen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen 
zur Herstellung von Wasch-, Spfil-, Reinigungs- und Avivagemitteln sowie Mitteln zur Haar- und Korperpflege, 
in denen sie in Mengen von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, die enthalten sein 
kdnnen. 

AuBerdem wurde festgestellt, daB sie gut als PastenverflQssiger fur hochviskose Tensidsysteme geeignet sind. 
Hochviskose Tensidsysteme, z.B. flflssige Tensidpasten mit einem Tensidgehalt von fiber 40Gew.-% sind 
Qblicherweise dickfltissige Pasten. Durch Zusatz der erfindungsgemaBen Verbindungen zu derartigen Tensidpa- 
sten konnte eine deutliche Verbesserung des FlieBverhaltens beobachtet werden. 

DemgemaB betrifft ein weiterer Gegenstand die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen als 
Pastenverfltissiger, insbesondere fur hochviskose Tensidsysteme. Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen 
Verbindungen den Tensidpasten in einer Menge von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-Vo, bezogen auf das Gewicht der 
Tensidpaste, zugesetzt. Werden die erfindungsgemaBen Verbindungen in einer Menge unter 0,5 Gew. % einge- 
setzt so wird in der Regel keine ausreichende Verbesserung des FlieBverhaltens erreicht 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautem. 

Beispiele 

Herstellung von C36-Dimeralkohoi-Bissulfat (Di-Natriumsalz) 

Allgeraeine Arbeitsvorschrift: 
In einem Labor-Conti-Fallfilmreaktor (Reaktorabmessungen: 110 cm Lange, Innendurchmessen 0,6 cm) mit 
vorgeschaltetem Oleumverdampfer wurde unter Verwendung eines Stickstoffstromes von ca. 750 1/h ein Pro- 
duktstrom von 10 g/min eingeftihrt (Das virtuelle Molekulargewicht wurde dabei aus der OH-Zahl des Aus- 
gangsproduktes bestimmt). Gleichzeitig wurde 65 gew.-%iges Oleum mit einer Rate von 1,05 Molaquivalenten 
pro OH-Gruppe in den Verdampfer gepumpt Das dort entstehende Schwefeltrioxid wurde mit einem Stickstoff- 
strom von 250 1/h aus dem Verdampfer ausgetrieben und ebenfalls in den Reaktor flberfuhrt Der Reaktor wurde 
dabei mit Wasser (30°C) temperiert Der entstehende Schwefelsaurehalbester wurde am Reaktorausgang ent- 
gast und in einem Becherglas unter kontinuierlicher Zugabe und unter EiskGhlung und kraftigem Rfihren mit 25 
gew.-%iger Natronlauge neutralisiert 

Die Kenndaten der so erhaltenen Tensidpasten wurden nach den Einheitsmethoden der DGF bestimmt und 
sind bei den einzelnen Verbindungen aufgefuhrt Zwecks weiterer analytischer Untersuchungen wurden die 
Tensidpasten im Vakuum gefriergetrocknet 

Sulfatierung von Dimeralkohol 

Als Ausgangsverbindung wurde Sovermol RPOL 900 (Handelsprodukt der Fa. Henkel, DQsseldorf) auf eine 
Temperatur von 80° C vorerwarmt, urn das Ausgangsprodukt aufzuschmelzen. Nach beendeter Reaktion wurde 
das Reaktionsprodukt noch zwei Stunden im Dampfbad nachhydrolisiert, der pH-Wert wurde dabei mit einigen 
Tropf en NaOH auf 7 bis 9 gehalten. 



V 



10 



DE 195 03 061 Al 

Kenndaten des C36-DimeraIkoho!-Bissulfates (Di-Natriumsalz) 



Trockenruckstand (TR): 
Unsulfierte Anteile (US): 
Sulfiergrad(S°): 
Natriumsulfat: 

Organisch gebundener Schwefel: 



31 Gew.-% 

l,2Gew.-% 
96% 

UGew.-% 

£2 Gew.-% (entspricht 2,1 Mol S pro Mol Disulfat) 
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Verwendung des C36-Dimeralkohol-Bissulfates (Di-Natriumsalz) als Pastenverflussiger 

Die Wirkung der FlieBverbesserung wurde durch Zusatz der erhaltenen Verbindung zu einer Tensidpasten, 
die65Gew.-%Ci2-"Ci4-FettaIkohoi x 2EO-sulfat-Na-Salzenthielt t bei25°Cuntersucht 

Die in der nachfolgenden Tabelle dargestellten Ergebnisse zeigen, daB schon bei eiaem geringen Zusatz von 
1 Gew.-% der erfindungsgema&en Verbindung eine deutliche Verbesserung der FlieBeigenschaften derTensid- 
paste erhalten wird. 
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Patentanspriiche 

1. Dimeralkohol-bis-sulfate undTrimeralkohol-tris-sulfate und -ethersulfate, die dadurch erhaltlichsind, daB 
man Dimeralkohole und/oder Trimeralkohole bzw. deren Anlagerungsprodukte mit Alkylenoxiden mit 
einem Sulfiermittel umsetzt und anschlieBend mit einer wiBrigen Base neutralisiert 5 

2. Verf ahren zur Herstellung von Dimeralkohol-bis-sulfaten und Trimeralkohol-tris-sulfaten und -ethersul- 
faten, dadurch gekennzeichnet, daB man Dimeralkohole und/oder Trimeralkohole bzw. deren Anlagerungs- 
produkte mit Alkylenoxiden mit einem Sulfiermittel umsetzt und anschlieBend mit einer waBrigen Base 
neutralisiert 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkohole Dimeralkohole mit durch- io 
schnittlich 36 bis 44 Kohlenstoffatomen einsetzt 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Sulfiermittel Chlorsulfonsaure 
oder gasfdrmiges Schwefeltrioxid einsetzt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfatierung mit 
einem molaren Verhaltnis pro OH-Gruppe von Dimer- bzw. Trimeralkohol bzw. des -alkoxylats zu Sulfier- 15 
mittel von 1 : 0,95 bis 1 : 1,8 durchfOhrt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfierung bei 
Temperaturen von 50 bis 98° C durchfOhrt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Neutralisation mit 5 
bis 55 gew.-%igen waBrigen Basen aus der von Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetalloxiden und -hydro- 20 
xiden, Ammoniak, Mono-, Di- und Tri-C2-4-Alkanolaminen sowie primaren, sekundaren und tertiaren 

Ci -4-Alkylaminen gebildeten Gruppe durchfOhrt 

8. Verwendung der Dimer-bis-sulf aten und Trimeralkohol-trissulf ate und -ethersulfate nach Anspruch 1 zur 
Herstellung von Wasch-, Spill-, Reinigungs- und Avivagemitteln sowie Mitteln zur Haar- und Korperpflege. 

9. Verwendung der Dimer-bis-sulfaten und Trimeralkohol-trissulfate und -ethersulfate nach Anspruch 1 als 25 
Pastenverflussiger. 
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